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g@ Coreaktive Fotoinitiatoren.
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g@ Verbindungen der Formel |
' RG-A-IN ()]
Qmit

Q. 'N eine Fotoinitatorgrundstruktur,
Ll A sine Spacergruppe und
RG eine funktionelle reakiive Gruppe
und den im Hauptanspruch hierflir angegebenen Bedsutungen
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kénnen als coreaktive Fotoinitiatoren flir die Fotopolymerisation ethylenisch ungeséttigte Verbindungen enthal-

tender Systeme eingesetzt werden.
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Coreaktive Fotoinitiatoren

Die Erfindung betrifft coreakiive Fotoinitiatoren flr die Fotopolymerisation ethyienisch ungesittigte
Verbindungen enthaltender Systeme.

Fotochemisch induzierte Polymerisationsreaktionen haben in der Technik groBe Bedeutung erlangt,
insbesondere wenn es um eine schnelle Hirtung von dlinnen Schichten geht, wie z. B. bei der Hartung von
Lack-und Harziiberziigen auf Papier, Metall und Kunststoff oder bei der Trocknung von Druckfarben, da
diese Verfahren sich gegeniber konventionellen Methoden zum Bedrucken und Beschichten von Ge-
genstinden durch Rohstoff-und Energieersparnis und eine geringere Umweltbelastung auszeichnen. Aber
auch die Herstellung von Polymermaterialien an sich durch Polymerisation entsprechender ungesattigter
monomerer Ausgangsmaterialien erfolgt vielfach fotochemisch, wobei Ubliche Verfahren wie L&sungs-und
Emulsionspolymerisationen zur Anwendung gelangen kénnen.

Da bei den genannten Reaktionen in der Regel keiner der Reaktionspartner in der Lage ist, die
fotochemisch wirksame Strahlung in ausreichendem MaBe zu absorbieren, miissen sogenannte Fotoinitia-
toren zugesetzt werden, die in der Lage sind, entweder eingestrahlte energiersiche Strahlung, meist UV-
Licht, zu absorbieren und dabei aktive Starterradikale zu bilden, die ihrerseits die Fotopolymerisation
ausidsen, oder die aufgenommene Energie zur Radikalbildung auf einen der polymerisierbaren Reaktion-
spartner zu Ubertragen. An der eigentlichen Polymerisationsreaktion nehmen die Initiatoren normalerweise
nicht teil.

Als Initiatoren flir die Fotopolymerisation ungesattigter Verbindungen sind bisher hauptséchlich Benzo-
phenonderivate, Benzoinether, Benzilketale, Dibenzosuberonderivate, Anthrachinone, Xanthone, Thioxan-
thone, a-Halogenacetophenonderivate, Dialkoxyacetophenone und Hydroxyalkylphenone eingesetzt worden.

Die technische Anwendbarkeit vieler der genannten Substanzen wird jedoch bekanntermaBen durch
eine Reihe von Nachteilen zum Teil deutlich eingeschrankt. Hierzu gehdrt insbesondere eine hiufig nicht
zufriedenstellende Reaktivitdt im Vermd&gen, die Fotopolymerisation ethylenisch ungeséttigter Verbindungen
zu initiileren. Neben molekiilspezifischer Reaktivitédt spielt hierbei vielfach die L&slichkeit bzw. die moglichst
gleichmigige Einarbeitbarkeit der Fotoinitiatoren in den fotopolymerisierbaren Systemen eine ent-
scheidende Rolle.

Weitere Probleme sind die Dunkellagerstabilitédf der mit den Fotoinitiatoren versetzten Systeme sowie
die mdgliche Beeinflussung der Endprodukte durch Reste oder Abbauprodukte des Fotoinitiators. Derartige
Reste k&nnen, je nach Art und Anteil, zu mehr oder weniger ausgeprégten Besinflussungen der
Produkteigenschaften flhren. Bei fotopolymerisierten Lackbeschichtungen, dem Hauptanwendungsgebiet
fr Fotoinitiatoren beispielsweise, kdnnen derartige Reste die erzielbare Endhérte der Schicht besinflussen;
desweiteren kann es, oft auch erst nach ldngerer Zeit, zu unerwlinschten Farbverfnderungen, beispiels-
weise Vergilbung kommen. Initiatorreste oder deren Abbauprodukte k8nnen sich aufgrund ihrer mehr oder
weniger ausgeprigten Fllchtigkeit durch unangenehmen Geruch bemerkbar machen; ihre Diffusion aus der
Beschichtung heraus in umgebende Medien kann Probleme schaffen, beispieisweise wenn mit fotopolymse-
risierten Beschichtungen versehene Verpackungsmaterialien wie etwa Dosen und Tuben flir Lebensmittel
vorgesehen sind. Gerade in diesem Anwendungsbereich wird die Frage der Verwendbarkeit entscheidend
von der mdglichen bzw. erwiesenen Toxizitét der Fotoinitiatoren sowie ihrer Abbauprodukte bestimmt.

Ein besonderes Problem vor allem im Hinblick auf eine breite Anwendung von Fotoinitiatoren ist, da8
diese naturgem3B nur in soichen Systemen eingesetzt werden k&nnen, die im wesentlichen Komponenten
mit radikalisch polymerisierbaren olefinischen Doppelbindungen enthalten.

Thermisch hirtbare Systeme auf ausschlieflicher Basis nicht radikalisch induzierter Polyadditions-oder
Polykondensationsreaktionen kénnen nicht durch den Zusatz von radikaibildenden Fotoinitiatoren in strah-
lungshértbare Systeme Uberflinrt werden. Dementsprechend ist die Materialauswahl an Komponenten fUr
strahlungshértbare Systeme beschrénkt. Viele materialspezifische Eigenschaften thermisch hértbarer Syste-
me lassen sich in strahlungshértbaren Systemen nicht oder noch nicht ohne weiteres nutzen. Ein Ausweg
bietet sich hier mit sogenannten Hybridbindemittsisystemnen, in denen thermisch und fotochemisch hartbare
Anteile kombiniert sind und in denen die thermische und die fotochemische Reaktion gleichzeitig oder auch
nacheinander ablaufen kann. Bei der Entwicklung derartiger Systeme gibt es aber vielfach Kompatibi-
lititsprobleme, insbesondere im Hinblick auf die einzusetzenden Fotoinitiatoren. In der Fachwelt bestand
somit weiterhin ein besonderes Bedlirfnis nach Fotoinitiatoren, die neben vorziiglichen initiatoreigenschaiten
und guter Dunkellagerstabilitdt der damit versetzten Systeme eine breite Einsatzfdhigkeit auch in komplex
zusammengesetzten Systemen besitzen und sich selbst bzw. ihre Fotolyseprodukte migrationsfest in solche
Systeme einbinden lassen.

Einzelne Schritte in diese Richtung sind schon unternommen worden. So beschreiben etwa die DE-OS
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35 34 645 und die EP-OS 161463 Fotoinitiatoren vom Hydroxyalkylphenon-Typ, die spezielle olefinisch
ungesittigte Substituenten tragen. Diese Initiatoren bzw. ihre Fotolyseprodukte k&nnen durch Copolymeri-
sation mit den Bestandteilen des strahlungshirtbaren Systems in den Polymerverband singebunden
werden. Sie kénnen auch selbst zundchst thermisch polymerisiert werden und dann als polymerer und
damit migrationsfester Fotoinitiator in das strahlungshdrtbare System eingebracht werden. Diese speziellen
copolymerisierbaren bzw. polymeren Fotoinitiatoren haben jedoch nur eine beschrinkte Einsatzbreite.

Der Erfindung lag somit die Problemstellung zugrunde, Fotoinitiatoren aufzufinden und bereitzustellen,
die mdglichst so strukturiert sein sollten, daB sie neben der Fahigkeit, durch Strahlungseinwirkung die
Polymeri sation von ethylenisch ungesitigten Verbindungen zu initiieren, noch die Eigenschaft besitzen,
mit beliebigen Bestandteilen strahlungshértbarer Systeme, unabhéngig davon, ob diese nun an der
Fotopolymerisationsreaktion teilnehmen oder nicht, zu reagieren, mit dem Ziel, einer festen Einbindung in
den resuitierenden Polymerverband.

Es wurde nun gefunden, daB dies in hervorragender Weise von Verbindungen der allgemeinen Formel |,

RG-A-IN 0]
worin bedeutet
IN sine Fotoinitiatorgrundstruktur

o .
it
@-C-R
o
mit
RZ 0
R . —crR°R¥*R® oder -P(Rs)z,
o1
und

R! H, C, -Alkyl, Halogen, die Gruppe RG-A-oder zwei zur Carbonyigruppe ortho-sténdige Reste R?
zusammen auch -S-,
R2 H, Halogen, C, -Alkyl oder C, -Alkoxy, die Gruppe RG-A-,
R3, R* jeweils unabhingig voneinander H, C, .~Alkyl, C. .-Alkenyl, C, -Alkoxy, Phenyl oder zusammen

C. «Alkylen,
™\ I\
- , - N-H, -N . O,
\__/ \_/

R® OR’, N(R'),,
SOzR7, )

R® C, -Alkyl, C, c-Alkanoyl, Phenyl oder Benzoyl, jeweils gegebenenfalls mit Halogen, C. ¢Alkyl oder
C. ~~Alkoxy substituiert,
R’ H, C, «Alkyl oder C, ~~Alkanoyl,
A eine Spacergruppe Z[(CH.)eYIn-[(CH2)mX]i
mit
X, Y, Z jeweils unabhingig voneinander gleich eine Einfachbindung, -O-, -S-oder -NH-, -CO-, -COO-,
-CONH-, -0-CO-, -NH-CO-, -NH-COO-,
{, m die Zahlen 1 bis 4,
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n, o die Zahlen 0 bis 4,
RG eine der funktionellen reaktiven Gruppen HO-, HS-, H.N-, Halogen, HO-CO-, H.N-CO-, 0=C=N-,
S=C=N-, Ng, SOsH, SO,Cl; R°REC = CR*mit R, RP, R® jeweils H oder CH, und der Mafgabe, da3 Z nicht
-COO-ist, wenn n gleich 0 und R® gleich OR’ ist; weiterhin Halogen, Cyclopropyl, Oxiranyl, O =C=N-R? mit
Rdgleich C, ~-Alkylen oder Phenylen,

+ e\ o
Nz"'@"" (R7) 451

mit R® gleich Halogen, C, .-Alkyl, C, -Alkoxy, C. ;-Alkanoyloxy,
erfiillt wird.

Die Verbindungen der Formel | sind zum Teil neu. Es sind dies hochreaktive Fotoinitiatoren, die
unabhéngig von ihrer Fotoreaktivitdt nicht fotochemisch induzierte (Co)-Reaktionen eingehen k&nnen und
deshalb als coreaktive Fotoinitiatoren bezeichnet werden sollen.

Als Coreakiionen im Sinne der Erfindung sind alle solche Reaktionen zu verstehen, die die Fotoinitia-
toren bzw. ihre Fotolyseprodukte mit Bestandteilen strahlungshértbarer Systeme, mit sich selbst oder auch
mit dem Substrat, auf das diese oder ein entsprechendes strahlungshértbares System als Lack oder Be-
schichtung aufgebracht wird, eingehen und die eine ortsfeste Bindung der Fotoinitiatoren bzw. ihrer
Abbauprodukte bewirken. Bei diesen Coreaktionen handelt es sich in erster Linie um solche Reaktionen, bei
denen kovalente chemische Bindungen geknlpft werden. Es kommen aber auch solche Reaktionen in
Betracht, bei denen die fixierende Wirkung auf anderen Wechselwirkungen, wie etwa ionischen oder polaren
Wechselwirkungen, berunt.

Der besondere Vorteil der erfindungsgemifen Verbindungen gegeniber konventionelien Fotoinitiatoren
ergibt sich aus der Anwesenheit der Uber die Spacer-Gruppierung A verkniipften reaktiven Gruppe RG, die
diesen zusitzlich zur spezifischen Fotoreaktivitit die M&glichkeit, nicht fotochemische Reaktionen ginzuge-
hen, verleiht. Die Vielfalt an reaktiven Gruppen 48t eine maBgeschneiderte Anpassung an die unter-
schiedlichsten Anwendungen zu. Die Coreaktion kann unabhdngig von der eigentlichen Fotoreaktion vor,
wihrend oder nach dieser erfoigen.

Dies flihrt Uberraschenderweise zu einem unerwartet hohen MaB an Einbau der unumgesetzten
Fotoinitiatoren bzw. der Fotoinitiatorabbauprodukte in das letztendlich erhaltene Polymerprodukt. Hierdurch
lassen sich sehr wirksam unerwlinschte Einfllisse auf die Eigenschaften des Endproduktes vermindern bzw.
génzlich eliminieren.

Waiterhin bietet die Fixierung von Fotoinitiatoren direkt auf dem Substrat oder in Form einer Schicht
von oligomeren, polymeren oder copolymerisierien Fotoinitiatoren eine bessere Verankerung darauf aufge-
brachter fotopolymerisierbarer Beschichtungen mit dem Substrat oder bessere Schichthédrtung aufgrund
lokal besonders hoher Initiatorkonzentrationen. Gerade in dieser Anwendung lassen sich interessante
Effekte und neue Eigenschaften erzielen.

Viele Verbindungen der Formel | sind darliberhinaus wertvolle Synthesezwischenprodukte auf dem Weg
zu weiterfunktionalisierten Fotoinitiatoren oder strahlungsreaktiven Systemen mit kovalent gingsbundenem
Fotoinitiator.

Gegenstand der Erfindung ist somit die Verwendung der Verbindungen der Formel | als coreaktive
Fotoinitiatoren fir die Fotopolymerisation ethylenisch ungeséttigte Verbindungen enthaltender Systeme,
insbesondere bei der Strahlungshirtung von Beschichtungen mit UV-hértbaren Lack-und Bindemitteisyste-
men, vor allem auch Hybridbindemittelsystemen.

Gegenstand der Erfindung sind auch Verbindungen der Formel | an sich, soweit sie neu sind.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Fotopolymerisation ethylenisch ungeséttigte
Verbindungen enthaltender Systeme, wobei man dem zu polymerisierenden Gemisch vor der Ausl8sung
der Fotopolymerisation mindestens eine Verbindung der Formel | als coreaktiven Fotoinititator zusetzt.

Gegenstand der Erfindung sind darlberhinaus fotopolymerisierbare Systeme, enthaltend mindestens
eine ethylenisch ungesittigte fotopolymerisierbare Verbindung sowie gegebenentfalls weitere bekannte und
Ubliche Zusatzstoffe, wobei diese mindestens eine Verbindung der Formel | ais coreaktiven Fotoinitiator
enthalten.

Gegenstand der Erfindung ist schiieflich die Verwendung von Verbindungen der Formel | ais
Synthesezwischenprodukte bei der Herstellung von weiterfunktionalisierten Fotoinitiatoren sowie von strah-
lungsreaktiven Systemen mit kovalent eingebundenem Fotinitiator.

Die Verbindungen der Formel | leiten sich strukturell von bekannten Fotoinitiatoren ab. In Formel | steht




10

15

20

25

30

35

50

55

0 281 941

IN flir eine beliebige Fotointiatorenstrukiur, die Uber eine im Prinzip ebenfalls bellebuge Spacergruppe A mit
einer funktionellen reaktiven Gruppe RG verkniipft ist.

In den Verbindungen der Formei | vereinigen sich somit Fotoinitiatoreigenschaften des Strukturteils IN
mit nicht fotochemisch induzierter Reaktivitdt, also Corektivitit, des Strukurteils RG..

IN steht im wesentlichen {lr die aromatische Ketonstruktureinheit

o

I

-C-R

rE

wie sie in praktisch allen kiassischen Fotoinitiatoren vorliegt, kann aber auch sonstige beliebige Strukturen
mit Fotoinitiatoreigenschaften bedeuten.

Steht R in der aromatischen Ketonstrukiureinheit flir einen gegebenenfalls substituierten Phenylring, so
ergeben sich Fotoinitiatoren der Benzophenonreihe. Bilden in diesem Fail zwei zur Carbonylgruppe ortho-
stdndige Reste R' zusammen eine Schwefelbriicke zwischen den Phenylringen, so resultieren Thioxanthon-
Fotoinitiatoren. Coreaktive Thioxanthonderivate sind besonders bevorzugte Fotoinitiatoren im Sinne der
Erfindung.

Steht R fiir die Gruppierung -CR3R*R°®, so ergeben sich gem&gs den oben angegebenen Definitionen flir
A3, R* und R® die Fotoinitiatorgrundstrukuren der Benzoin-und Acyloinether, der Benzilketale und Dialkoxya-
cetophenone, der Hydroxyalkylphenone und Aminoalkylphenone sowie der a-Sulfonylketone.

Coreaktive Hydroxyalkylphenonderivate sind ebenfalls besonders bevorzugte Fotoinitiatoren im Sinne
der Erfindung.

Steht R flr die Gruppe - ;':' (R%., so gehdren die resuitierenden Fotoinitiatoren zu der Klasse der
Acylphosphinoxide.

Die die Fotoinitiatorgrundstrukiur IN mit der reaktiven funktionellen Gruppe RG verkniipfenden Spacer-
gruppe A hat vorzugsweise die Struktur Z[(CH.),Y]n-[(CH2)mX]:

Im einfachsten Fall, wenn X, Y und Z jeweils eine Einfachbindung darstellen, ist die Spacergruppe sine
Alkylenbriicke, vorzugsweise mit 1 bis 8 C-Atomen. Die Verknlipfung einer solchen Alkylengruppe mit dem
aromatischen Ring des Fotoinitiatorgrundk&rpers kann auch Uber ein Heteroatom erfolgen, wenn X fir -O-,
-S-oder -NH-steht.

Die Alkylenbriicke kann aber auch durch sin oder mehrere Heteroatome unterbrochen sein, was dann
der Fall ist, wenn Y fir -O-, -S-oder -NH-sieht. Auch sind Unterbrechungen der Alkylenbriicke durch
Carbonyi-, Carboxyl-, Carbons&ureamid-oder Urethangruppen mdglich. So kénnen beispielsweise als Spa-
cer eine oder mehrere Oxy-, Thio-oder Aminoalkylengruppen fungieren, vorzugsweise Oxysthylen und
Thioethylen. Gemischte Hsteroalkylenbriicken, insbesondere soiche mit Sauerstoff und Schwefel als Hete-
roatome, sind-ebenfails méglich. Je nach der chemischen Natur der funktionellen reaktiven Gruppe RG ist
die Verkniipfung dieser mit der Spacergruppe gem#B den Definitionen fiir Z eine Einfachbindung, -O-, -S-,
-NH-oder eine Carboxylgruppe bzw. ein Derivat hiervon wie Carbonsiureamid-bzw. Urethangruppe.

Als reaktive Gruppen RG kommen alle funktionellen Gruppen in Frage, die lsicht nichi-fotochemisch
induzierte Reakiionen eingehen kdnnen. Ziel einer jeden soichen Reaktion ist eine ortsfeste Einbindung des
Fotoinitiators bzw. seiner Fotolyseprodukte in das System. Solche Reaktionen k&nnen beispielsweise sein
nucleophile Substitutionen durch oder umgekehrt an der Gruppe RG wie etwa Veresierung, Etherbildung
oder Sdureamidbildung. Geeignete Gruppen RG sind neben Halogen wie insbesondere Chlor und Brom, vor
allem Hydroxyl-, Thiol-, Carboxyl-und Sulfonyigruppen und deren Aquivalente. Da, von den Halogenen
abgesehen, diese funktionellen Gruppen acide H-Atome besitzen, kénnen sie auch mit Isocyanatgruppen
aus dem System zu Urethanen bzw. Urethananalogen reagieren. Umgekehrt ist die Isocyanat-Gruppe
wiederum eine besonders bevorzugte Gruppe RG, weil sich diese sehr leicht mit Komponenien des
Systems umsetzen 148t, die funktionelle Gruppen mit aciden H-Atomen aufweisen.

Als reaktive Gruppen RG sind ebenfalls solche bevorzugt, die thermisch initiierte radikalische oder ioni-
sche Polymerisations-, Polyadditions-oder Polykondensationsreakiionen eingehen k&nnen. Hierzu gehdren
die Vinyigruppe und ihre ein-oder mehrfach methylierten Analoga sowie die Cyclopropyl-und die Oxiranyl-
gruppe. lIsocyanaifunktionalisierte C, -Alkyl-bzw. Phenylgruppen sind Beispiele fur polyadditionsféhige
Gruppen. Insertionsreakiionen in beliebige Komponenten des Systems kdnnen durch Erzeugung von
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Carbenen oder Radikalen bewerkstelligt werden, beispielsweise mit der Azidgruppe als reaktive Gruppe RG.
Zur kovalenten Bindungsknipfung sind auch die typischen Reaktionen der Diazoniumgruppe geeignet. Die
Silylgruppe bietet neben der Polysiloxanbildung insbesondere die Mdglichkeit einer kovalenten Verknlpfung
mit dem Substrat, vornehmiich dann, wenn dieses anorganischer Natur ist, wie etwa Glas, Keramik, Metall.
GemdB den angegebenen Definitionen flir Fotoinitiatorgrundstrukiur IN, Spacer A und reaktive Gruppe RG
lassen sich durch Kombination zahireiche coreaktive Fotoinitiatoren mit flr die unterschiedlichsten Anwen-
dungen und Einsatzzwecke masgeschneiderten Eigenschaften realisieren.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel | kdnnen nach Standardverfahren der organischen Chemie
hergestellt werden. Die Reaktionsbedingungen hierbei k&nnen den Standardwerken der préparativen organi-
schen Chemie entnommen werden, z. B. HOUBEN-WEYL, Methoden der organischen Chemie, Georg-
Thieme Verlag, Stuttgart, oder ORGANIC SYNTHESIS, J. Wiley, New York London Sydney.

Generell ist es glnstig, die erfindungsgeméBen Fotoinitiatoren oder deren Vorstufen nach den
bewihrten Synthesemethoden, wie sie flr die bekannten Fotoinitiatoren géngig sind, herzusteilen.

Hierbei ist es vorteilhaft, gleich von den bekannten Fotoinitiatoren als Ausgangssubstanzen auszugehen
und an diese mit gangigen Reaktionen, wie Substitutionsreaktionen, in ein oder mehreren Schritten die
Spacergruppe A und die reaktive Gruppe RG anzuknlpfen. Es kdnnen aber auch schon geeignet
substituierte Vorstufen der bekannten Fotoinitiaioren genommen werden und in diese erst, wenn Spacer
und reaktive Gruppen schon vorliegen, die eigentliche Fotoinitiator-Wirkstruktur erzeugt werden.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel | k&nnen erfindungsgeméB als Fotoinitiatoren flir die
Fotopolymerisation ethylenisch ungesitfigter Verbindungen bzw. flr die . Hértung fotopolymerisierbarer
Systeme, die solche Verbindungen enthaiten, und insbesondere auch als UV-Hirter flr Lackbe-
schichtungen, UV-hdrtbare Bindemittel-und Hybridbindemittelsysteme, Druckfarben und bei der Strah-
lungsh&rtung wiBriger Prepolymerdispersionen verwendet werden. Diese Verwendung erfolgt in Ublicher
Weise. Die erfindungsgem&B anzuwendenden Verbindungen werden den zu polymerisierenden Systemen in
der Regel in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 12 Gew.% zugesetzt.

Dieser Zusatz geschieht in der Regel durch einfaches L&sen und Einrlihren, da die meisten der
erfindungsgem&B zu verwendenden Fotoinitiatoren fllissig oder in den zu polymerisierenden Systemen
zumindest gut |8slich sind. Unter einem zu polymerisierenden System wird ein Gemisch von durch freie
Radikale initiierbaren mono-oder polyfunktionellen ethylenisch ungeséttigten Monomeren, Oligomeren, Pre-
polymeren, Polymeren oder Mischungen dieser Oligomeren, Prepolymeren und Polymeren mit un-
gesditigten Monomeren verstanden, das, falls erforderlich oder erwiinscht, weitere Zusitze wie z. B.
Antioxidantien, Lichtstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, aber auch weitere bekannte Fotoinitiatoren sowie
Reaktionsbeschleuniger enthalten kann. Als ungesiitigte Verbindungen kommen alle diejenigen infrage,
deren C=C-Doppelbindungen durch z. B. Halogenatome, Carbonyl-, Cyano-, Carboxy-, Ester-, Amid-,
Ether-oder Arylgruppen oder durch konjugierte weitere Doppel-oder Dreifachbindungen aktiviert sind.
Beispiele flir solche Verbindungen sind Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Acrylnitril, Methacrylnitrii, Acrylamid,
Methacrylamid, Methyl-, Ethyl-, n-oder tert. Butyl-, Cyclohexyi-, 2-Ethylhexyl-, Benzyl-, Phenyloxyethyl-,
Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-, niederes Alkoxyethyi-, Tetrahydrofurfurylacrylat oder -methacrylat, Vinylace-
tat, -propionat, -acrylat, -succinat, N-Vinyipyrrolidon, N-Vinylcarbazoi, Styrol, Divinyibenzol, substituierte
Styrole, sowie die Mischungen von solchen ungesittigten Verbindungen. Auch mehrfach ungeséttigte
Verbindungen wie beispieisweise Ethylendiacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat, propoxyiiertes Bisphenol-A-diac-
rytat und -dimethacryiat, Trimethylolpropandiacrylat und Pentaerythritiriacrylat kdnnen mit den erfindungs-
gem&B verwendeten Fotoinitiatoren polymerisiert werden. Als fotopolymerisierbare Verbindungen kommen
weiterhin ungeséttigte Oligomere, Prepolymere oder Polymere und deren Mischungen mit ungeséttigten
Monomeren in Frage. Hierzu z3hlen beispielsweise ungeséitigte Polyester, ungesattigte Acrylmaterialien,
Epoximaterialien, Urethane, Silikone, Aminopolyamid-Harze und insbesondere acrylierte Harze wie acrylier-
tes Silikondl, acrylierte Polyester, acrylierte Urethane, acrylierte Polyamide, acryliertes Sojabohnendl,
acryliertes Epoxiharz, acryliertes Acrylharz, zweckm&gig im Gemisch mit einem oder mehreren Acrylaten
eines Mono-, Di-oder Polyalkchols.

Die fotopolymerisierbaren Verbindungen oder Systeme kdnnen durch den Zusatz bekannter thermi-
scher Inhibitoren und Antioxidantien, wie beispielsweise Hydrochinon oder Hydrochinonderivate, Pyrogallol,
Thiophenole, Nitroverbindungen, A-Naphthylamine oder g-Naphthole in den Ublichen Mengen stabilisiert
werden, ohne daB dadurch die Initiatorwirkung der erfindungsgeméBen Fotoinitiatoren nennenswert be-
eintrdchtigt wird. Durch solche Zusdtze solil vor allem eine vorzeitige Polymerisation wihrend der Herstel-
lung der Systeme durch Mischen der Komponenten verhindert werden.

Weiterhin k&nnen geringe Mengen von Lichistabilisatoren, wie beispieisweise Benzophenon-Derivate,
Benzotriazol-Derivate, Tetraalkylpiperidine oder Phenyisalicylate, zugesetzt werden.

Um die inhibierende Wirkung des Luftsauerstoffs auszuschliefen, setzt man fotopolymerisierbaren
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Systemen hiufig auch Paraffin oder Zhnliche wachsartige Stoffe zu. Infolge mangeinder L&slichkeit im
Polymeren schwimmen diese bei Beginn der Polymerisation aus und bilden eine transparente Oberfldchen-
schicht, die den Zutritt von Luft verhindert. Der Luftsauerstoff kann beispielsweise auch durch Einfiihrung
von autoxidablen Gruppen, wie z. B. Allyigruppen, in das zu hértende System desaktiviert werden.

Die erfindungsgemiBen Fotoinitiatoren kdnnen auch in Kombination mit bekannten radikalischen Initia-
toren, wie beispielsweise Peroxiden, Hydroperoxiden, Ketonperoxiden oder Percarbons8ureestern verwen-
det werden. Weiterhin kdnnen sie Pigmente oder Farbstoffe, wie sie z. B. in fotochemisch aushirtenden
Druckfarben gebriuchlich sind, enthalten. In diesem Fall wird die Fotoini tiatormenge h&her gewéhit,
beispielsweise 6 bis 12 Gew.%, wihrend flr farblose fotopolymerisierbare Produkte 0,1 bis 5 Gew.% in den
meisten Fillen voll ausreichen. Jo nach Verwendungszweck kénnen Fllistoffe, wie Talkum, Gips oder
Kieselsiure, Fasern, organische Zusatzstoffe wie Thixotropiemittel, Verlaufsmittel, Bindemittel, Gleitmittel,
Mattierungsmittel, Weichmacher, Netzmittel, Silikone zur Verbesserung der Oberflichenbeschaffenheit,
Antiausschwimmittel ader untergeordnete Mengen an L&sungsmitteln zugesetzt werden.

Als gegebenenfalls zusammen mit den erfindungsgema&gen Initiatoren verwendbare bekannte Fotoinitia-
toren kommen beispieisweise infrage Benzophenone wie z. B. Michlers Keton [4,4-Bis(dimethylamino)-
benzophenon], 4,4-Bis(didthylamino)benzophenon, p-Dimethylaminobenzophenon, p-Chiorbenzophenon,
Benzophenon; Anthrachinone wie z. B. Anthrachinon, 2-Chloranthrachinon, 2-Alkylanthrachinone; Xanthone
wie z. B. 2-Halogenxanthone oder 2-Alkylxanthone; Thioxanthone wie 2-Chiorthioxanthon, 2-Alkyithioxan-
thone: Acridanona wie z. B. 2-Alkylacridanone oder N-substituierte Acridanone; Benzoine wie z. B. p-
Dimethylaminobenzoin und Alkylether des Benzoins; Benzilketale, a-Halogenketone, Dialkoxyacetophenone,
a-Hydroxyalkylphenone und a-Aminoalkyiphenone wie sie beispielsweise in der DE-OS 27 22 264 und in
der EP-OS 3002 beschrieben sind, weiterhin z. B. Fluorenone, Dibenzosuberone, Phenanthrenchinone,
Benzoesiureester wie z. B. Hydroxypropylbenzoat, Benzoylbenzoatacrylat. Gemische mit bekannten Inita-
toren enthalten die erfindungsgemaB anzuwendenden coreaktiven Fotoinitiatoren in der Regel in Anteilen
von mindestens 10 Gew.%, vorteilhafterweise von 50 bis 95 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an
gingesetzter Initiatormischung.

Es ist vortsilhaft, neben den erfindungsgeméBen Fotoinitiatoren in den fotopolymerisierbaren Systemen
Reaktionsbeschleuniger einzusetzen. Als solche kdnnen beispielsweise organische Amine, Phosphine,
Alkohole und/oder Thiole, die alle mindestens eine zum Heteroatom o-stdndige CH-Gruppe aufweisen,
zugesetzt werden. Geeignet sind z. B. primére, sekundére und tertidre aliphatische, aromatische, araliphati-
sche oder heterocyclische Amine, wie sie z. B. in der US-PS 3,759,807 beschrieben sind. Beispiele flUr
solche Amine sind Butylamin, Dibutylamin, Tributylamin, Cyclohexylamin, Benzyldimethylamin, Di-cyclohe-
xylamin, Triethanalamin, N-Methylidiethanolamin, Phenyi-diethanolamin, Piperidin, Piperazin, Morpholin,
Pyridin, Chinalin, p-Dimethylaminobenzoes&ureethylester, p-Dimethylaminobenzoeséurebutylester, 4,4'-Bis-
(dimethylamino)benzophenon (Michlers Keton) oder 4 4'-Bis(diethylamino)benzophenon. Besonders bevor-
zugt sind tertidre Amine wie beispielsweise Trimethylamin, Tri-isopropylamin, Tributylamin, Octyl-dimethyla-
min, Dodecyl-dimethylamin, Triethanolamin, N-Methyl-diethanolamin, N-Butyldiethanolamin,  Tris-
(hydroxypropyl)amin, Dimethylaminobenzoeséurealkylester. Weiterhin kommen als Reaktionsbeschieuniger
beispielsweise Trialkylphosphine, sekunddre Alkohole und Thiole in Frage. Der Zusatz derartiger
Reaktionsbeschleuniger kann sich in den filr sie {iblichen Mengen bewegen.

Fotopolymerisierbare Systeme, die zusétzlich als Reaktionsbeschleuniger ein tertifires organisches
Amin enthalten, stellen eine besonders bevorzugte Form der vorliegenden Erfindung dar.

Der Ausdruck "Fotopolymerisation von ethylenisch ungeséttigten Verbindungen™ ist im weitesten Sinn
zu verstehen. Darunter fallt z. B. auch das weitere Polymerisieren oder das Quervernetzen von polymeren
Materialien, etwa von Prepolymeren, die Homo-, Co-und Terpolymerisation von einfachen Monomeren und
auch die Kombination der genannten Reaktionsarten.

Durch die Einwirkung von energiersicher Strahlung, vorzugsweise UV-Licht, auf die die erfindungs-
gem3Ben coreaktiven Fotoinitiatoren enthaitenden fotopolymerisierbaren Systemen kann die Fotopolymeri-
sation ausgel&st werden. Die Fotopolymerisation erfolgt nach an sich bekannten Methoden durch Bestrah-
len mit Licht oder UV-Strahiung des Welleniingenbereichs von 250-500 nm, vorzugsweise von 300-400 nm.
Als Strahienquellen k&nnen Sonnenlicht oder kiinstliche Strahler verwendet werden. Vorteilhaft sind zum
Beispiel Quecksilberdampf-Hochdruck-, -Mitteldruck-oder -Niederdrucklampen sowie Xenon-und Wolfram-
lampen.

Die Durchfiihrung der Fotopolymerisation unter Verwendung der erfindungsgem&fen Fotoinitiatoren
kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierfich geschehen. Die Bestrahlungsdauer héngt von der Art
der Durchflihrung, von der Art und Menge der eingesetzten polymerisierbaren Materialien, von Art und
Konzeniration der verwendeten Fotoinitiatoren und von der Intensitdt der Lichiquelle ab und kann, wie
beispielsweise bei der Strahlungshdrtung von Beschichtungen, im Bareich weniger Sekunden bis Minuten,
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bei GroBansitzen, wie beispielsweise bei der Massepolymerisation, aber auch im Stundenbereich liegen.

Die erfindungsgemaigen Verbindungen der Formel | werden bevorzugt verwendet als Fotoinitiatoren bei
der UV-Hirtung von dlinnen Schichten wie beispielsweise Lackbeschichtungen auf allen hierflir Ublichen
Materialien und Trigern. Diese kénnen vornehmlich sein Papier, Holz, textile Tréger, Kunststoff und Metall.
Ein wichtiges Anwendungsgebiet ist auch die Trocknung bzw. Hértung von Druckfarben und Siebdruckma-
terialien, von denen letztere bevorzugt bei der Oberflichenbeschichtung bzw. -gestaltung von beispiels-
weise Dosen, Tuben und metallenen Verschlufkappen eingesetzt werden. Aufgrund der weitestgehenden
bis vélligen Abwesenheit freier Initiatorreste in mit den erfindungsgeméBen coreaktiven Fotoinitiatoren
versetzten Systemen nach erfoigter Fotopolymerisation sind diese besonders geeignet in Anwendungsge-
bieten, wo eine Diffusion derartiger Reste in entsprechende Endprodukie umgebende Medien ausge-
schlossen werden soll, beispielsweise wenn mit fotopolymerisierten Beschichtungen versehene Verpac-
kungsmittel mit Lebensmitteln in Berlihrung kommen.

Nachfolgend seien die wesentlichen Klassen der erfindungsgeméBen coreaktiven Fotoinitiatoren, typi-
sche Verireter, deren Herstellung sowie bevorzugte Anwendungsweise dargestellt.

Verbindungen der Unterformel i

RG~A O

i
\® -c-cRr%R (11)
1

R

mit den oben angebenen Bedeutungen flr die jeweiligen Substituenten représentieren im wesentlichen die
besonders bevorzugten coreaktiven Fotoinitiatoren vom Hydroxy alkylphenon-Typ (R3, R* gleich C. -Alkyl,
R® gleich OH) sowie vom Aminoalkylphenon-Typ (R® gleich gegebenenfalls auch alkylsubstituiertes Amino),
desweiteren coreaktive Derivate von Benzoinethern (R3 gleich Phenyl, R* gleich H, C, .-Alkyl oder Phenyl,
R® gleich C, .-Alkoxy), Benzilketalen (R3 gleich Phenyl, R* und R® gleich C, -Alkoxy) und Dialkoxyaceto-
phenonen (R3 gleich H, C, »-Alkyl, R* und R® gleich C, ~Alkoxy).

Bei der Hersteilung der Verbindungen der Formell II kommt neben der Funktionalisierung han-
delsiiblicher oder nach bekannten Methoden hergesteliter Ublicher Fotoinitiatoren insbesondere bei den
bevorzugten Hydroxyaikyliphenon-und Aminoalkylphenon-Derivaten der Herstellung aus entsprechend sub-
stituierten Vorstufen der zugrunde liegenden Fotoinitiatoren besondere Bedeutung zu, wobei analog zu den
hierflir bekannten Methoden vorgegangen wird. Diese Methoden sind beispielsweise ausflhrlich in der DE-
0S8 27 22 284 und der EP-OS 3002 beschrieben. Coreaktive Hydroxyalkylphenon-Derivate k&nnen etwa aus
geeigneten Phenylderivaten, die die Spacergruppierung A und funktionelle Gruppe RG oder entsprechende
Vorstufen schon enthaiten, in der Weise erhalten werden, da8 man zur Einflhrung der Fotoinitiatorwirkstruk-
tur oder einer Vorstufe hiervon mit einem entsprechenden Carbonsdurehalogenid nach Friedsi-Craits
acyliert. Als Ausgangsstoffe geeignete Phenyiderivate lassen sich beispielsweise Phenol, Phenyithiol,
Phenoxyessigsdure sowie ein-oder mehrfach ethoxyliertes Phenol wie 2-Hydroxyethylphenylether einsetzen.
Fir die Friedel-Crafts-Acylierung empfiehit es sich in manchen Féllen, die terminalen funktionelien Gruppen
durch geeignete, spiter wieder entfernbare Schutzgruppen zu schiitzen, etwa durch Acylierung im Falle der
OH-Gruppe. Anilinderivate lassen sich unter Vilsmeier-Bedingungen, z.B. mit Isobuttersiure-N,N-dimethyla-
mid und Phosphoroxichlorid acylieren.

Zur Erzeugung der Fotoinitiatorwirkstruktur des Hydroxyalkylphenontyps kann beispielsweise mit Isobut-
tersidurehalogenid oder a-Chlorisobuttersdurehalogenid acyliert und anschiieiend die Hydroxy-, Alkoxy-oder
Alkanoyloxygruppierung eingeflinrt werden. So fiihrt beispielsweise die Friedel-Crafts-Acylierung von acy-
liertem 2-Hydroxyethylphenylether mit Isobuttersdurechlorid und die anschlieBende Bromierung und Versei-
fung am tertifren C-Atom zu der Verbindung 4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl~(2-hydroxy-2-propyl)keton.

i
HO-CH,,CH, -o-@-c-c‘:-on (11a)

Die Verbindung lla, die an sich und als Fotoinitiator flir wéBrige Systeme bereits in der DE-QS 35 12
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179 beschrieben ist, hat hier zentrale Bedeutung, da sie zum einen aufgrund der terminalen OH-Gruppe zur
Coreaktivitat im Sinne der Erfindung befshigt ist, zum anderen aber auch als Zwischenstufe flir eine
Vielzahl weiterer, hiervon abgeleiteter coreaktiver Fotoinitiatoren dienen kann, die andere ‘funktionelle
Gruppen aufweisen.

Diese Verbindung eignet sich in besonderem Mafe auch als coreaktiver Fotoinitiator in Hybrid-
Bindemittelsystemen. Derartige Systeme enthalten ganz aligemein zumindest einen thermisch und einen
fotochemisch aushirtenden Anteil. Der thermisch hirtende Anteil ist normalerweise ein Zwei-oder Mehr-
komponenten Reaktionsharz vorzugsweise vom Polyol/Polyisocyanat-Typ. Als fotochemisch hédrtender Anteil
kommen alle hierflir Ublichen monomeren, oligomeren oder polymeren ungeséttigten Verbindungen und
deren Kombinationen in Frage, deren Polymerisation bzw. Vernetzung durch den Einflu energiereicher
Strah lung und mit Hilfe des Fotoinitiators erfolgt. Soiche Hybridsysteme lassen sich durch Mischen aller
Komponenten erhaiten, wobei zweckmaBigerweise die Isocyanatkomponente, wie fiir Polyurethan-bildende
Reaktivharze lblich, erst kurz vor der Anwendung zugegeben wird, um eine vorzeitige Aushiriung des
thermisch polymerisierenden Anteils zu vermeiden. Zur Aushdrtung von mit derartigen Hybridsystemen
hergesteliten Beschichtungen werden diese zunZchst in fir strahlungshértende Systeme Ublicher Weise
bestrahit, wobei eine rasche Oberfldchentrocknung und Anh3rtung der Schicht erzielt wird. Der end-
gehdrtete Zustand wird nach Ablauf der thermischen Reaktion, die auch durch Warmezufuhr beschleunigt
werden kann, erreicht. Der Vorteil dieser Systeme gegeniiber den langsam trocknenden Systemen auf rein
thermischer Reaktivharzbasis ist die erhebliche Zeit-und Energieersparnis; die beschichteten Gegensténde
sind sofort stapelbar oder schneller weiterverarbeitbar.

Der Vorteil der erfindungsgeméBen coreaktiven Fotoinitiatoren wie Verbindung lla bei der Anwendung in
Hybridbindemittelsystemen ist, daB, im Gegensatz zu konventionellen Fotoinitiatoren, im endgiltig aus-
gehérteten Polymermaterial praktisch keine Fotoinitiatorreste oder Fotolyseprodukte hiervon nachzuweisen
sind, wie Extraktionsversuche zeigen. Dementsprechend zeigen de Polymerprodukte sine hGhere Endhiérte;
initiatorbedingte negative Einfllisse wie etwa Geruch oder Vergilbung sind nicht zu verzeichnen. Bedingt
durch die coreaktive OH-Gruppe erfolgt sin kovalenter Einbau des erfindungsgem&gen Fotoinitiators in das
Polymermaterial durch Reaktion mit Zquivalenten Mengen der Isocyanatkomponente des thermisch
hirtenden Anteils im Hybridbindemittelsystem.

Verbindung lla (48t sich auch durch Veresterung mit Carbonsduregruppen-haltigen Komponenten
kovalent in sowoh! rein strahlungshértbaren als auch in hybriden Systemen fixieren. Beispiele flr solche
Komponenten sind etwa Terephthalsdure, Pyromellitsdure bzw. deren Anhydride sowie Oligomere oder
Polymere, die sich von diesen Verbindungen abieiten und noch mindestens eine freie Carbons&urefunktion
aufweisen.

Von Verbindung lla abgeleitete coreaktive Fotoinitiatoren gem&8 der Erfindung sind etwa:
4-[2-(Oxiranylmethoxy)ethoxyl-phenyi-(2-hydroxy-2-propyl)keton

0 O CH
/ A
CHZ-CH-CHZ—O—CHZCH2 =-Q= @—C-?-OH (IIb)
CH3

4-(2-Allyloxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton
O CH
w3

CH2=CH—CH2-O—CH2CH2-O- @ -C-(II-OH (IIc)

CH3

4-[2-(3-Triethoxysilylpropoxy)ethoxy Jphenyl-(2-hydroxy-2-propyljketon

10
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0oC
]
(C2H50)35].-(CH2 )3—O-CH2CH2-O-©-C-(IZ-OH (114)
CHy
4-(2-Aminoethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton
2 ¢ay
HZN-CHZCHZ-O- @ -C-(ll-OH (IIe)
CH3 '
4-(2-Azidoethoxy)phenyi)-(2hydroxy-2-propyl)keton
N
N3 -CHZCH2 =Q=- @ -C-CII-OH (I1f)
CH3

Die Verbindungen llb und llc lassen sich aus lla durch Umsetzung mit Epichlorhydrin bzw. Allylbromid
erhalten. Verbindung lid ist aus lic erhéltlich durch anschliessende Umsetzung mit Triethoxysilan.

Verbindung lle kann beispielsweise durch Hydrierung von lif hergestellt werden.

Verbindung Iif wird durch Umsetzung des p-Toluolsulfons8ureesters von lla mit Natriumazid erhalten.

Der Epoxy-funktionaiisierte Fotoinitiator llb kann vorteilhaft insbesondere in Hybrid-Bindemittelsystemen
eingesetzt werden, deren thermisch hértbarer Anteil sin Reaktivharz vom Epoxid-Typ ist. Aufgrund der
Epoxy-Funktion wird (Ib bzw. seine Fotolyseprodukte praktisch vollstdndig in das Epoxidpolymer des
Bindemittelsystems eingebunden. .

Der ungesittigt funktionalisierte Fotoinitiator lic ist mit ungeséttigten Komponenten beliebiger strah-
lungshértbarer Zusammensetzungen copolymerisierbar. Er kann auch selbst thermisch polymerisiert wer-
den. Der resultierende polymere Fotinitiator kann strahiungshértbaren Zusammensetzungen zugefligt wer-
den, wo er aufgrund seines polymeren Charakters migrationsfest verbieibt. Er kann auch zundchst nur als
polymere Initiatorschicht auf ein Substrat aufgebracht werden; eine darliber gezogene fotohdrtbare Lackbe-
schichtung, die keinen weiteren Initiatorzusatz bendtigt, kann dann mit vorzlglicher Substrathaftung
gehértet werden.

In analoger Weise kann der Silyl-funktionalisierte initiator lid eingesetzt werden, wobei seine Anwen-
dung vornehmlich bei der Beschichtung von anorganischen Substraten wie Metallen, Glas oder anderen
silikatischen Materialien aufgrund der haftungsverbessemden Silyigruppen Vortgile bringt.

Verbindung lle kann analog zu lla eingesetzt werden; Verbindung IIf ist aufgrund der Azidogruppe
hochreaktiv und beispielsweise zu Insertionsreaktionen beféhigt.

Der Carbonséure-funktionalisierte Fotoinitiator
4-(Hydroxycarbonylmethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton

11
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O CH
"|3

HOOC-CH2-0-<:::>-C-C—OH
I

CH3

erlaubt eine Fixierung durch Carbonsdure-typische Reaktionen wie Salzbildung, Veresterung,

(I1g)

G}

S#ureamidbildung etc. Besonders interessant ist die Fixierung durch Veresterung mit makromolekularen
Polyhydroxyverbindungen wie Celiulose und verwandten Materialien.
Bei derartig modifizierten Materialien wird oberfldchlich eine sehr hohe Initiatorkonzentration erreicht,
die sehr vorteilhaft fiir die nachtriglich weitere Modifizierung mit fotopolymerisierbaren Materialien ist, siwa
hei der fotoinitiierten Aufpfropfung von Monomeren ("Fotografting”).
In analoger Weise herstellbar und anwendbar wie die vorausgegangenen Verbindungen sind die

careaktiven Fotoinitiatoren:
4-Allyloxyphenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton

O CH

|l|3

CH2=CH--CH2 -0=- @ -C-ClI-OH

CH

4-Oxiranylmethoxyphenyl-(2-hydroxy-2-propyi)keto

0 CH

0
/\ w3
CH.-CH=-CH,-0- -C=C=0H
2 2 l
CH3

3

n

4-{3-(Triethoxysilyl)propoxyIphenyl-(2-hydroxy-2-propyi)keton

(CZHSO)BSi-(CHZ )3-0- @

O CH
u|3

-C-C-0H

CH3

4[2~(3-Triethoxysilylpropylthio)ethyl]phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton

(CZH50)3Si-(CH2 )3-S- (CH2 )2- @

4-(2-Chlorethoxy)phenyi-(2-hydroxy-2-propyl)keton

12

O CH

"I3

-C-C-0OH

CH3

(IIh)

(II1)

(II1])

(IIk)
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1t I
C1-CH,-CH,, -O—@-C-CII-OH

4-(Oxiranylmethoxycarbonyimethoxy)phenyi-(2-hydroxy-2-propyl)keton

o) 0 o)

/ \ n . 1
CH,,-CH-CH, -O-C-CHZ-O-Q—C-

4-Oxiranylmethoxyphenyi-(a-isopropoxybenzyl)keton

.
C-0H
|

CHy

O O-CH(CH,),

0
/ \ "
CH,~CH-CH,) -o-@-c CH-@

4-[3-(Triethoxysilyl)propoxylphenyl-(a-isopropoxybenzyl)keton

OOCH(CH)

(C,H 0)351 (CH )3-o-©-c-cn-©

4-Oxiranylmethoxyphenyl-{a,a-dimsthoxybenzyl)keton

o) 0 OCH
/ N\
CHZ-CH-CH -O-@-C C-@

OCH

4-[3-(Triethoxysilyl)propoxyJphenyi-(a,a-dimethoxybenzyl)keton

0

(c2350)3si-(c1-12)3-o-©-c c-@

4-(2-Isocyanatoethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyi)keton

13

OCH

OCH

(II1)

(IIm)

(IIn)

(IIo)

(IIp)

(IIq)
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O C
0 CHy

— |
=C=N-CH,-CH, -O-Q-C—CIZ-OH

CH3
4-(2-lsothiocyanatoethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyI)keton

0 CH3

- 1t |
S=C=N-CI-I2 -CHZ-O- @ -C-(i:-OH

CH3

4-(2-Hydroxy-2-methylpropionyl)phenoxyessigsdureamid

CH3 0

HO-C—C- @ -O--CHZ-CO—NH2

CH3 ,

4-(2-Hydroxy-2-methylpropionyl)phenoxyessigsdurehydrazid
CH, O
l 3 1t

HO~C—e—C= <:—?>-O-C!HZCO-NHNH2

CH3

N-[4-(2-Hydroxy-2-methyipropionyl)phenoxyacetyllhydroxylamin

CH, ©
3w

I
HO~C——C- @ -0-CH,,~CO-NHOH
l

CH3

N-[4-(2-Hydroxy-2-methylpropionyl)phenoxyacetyl]N’-acryloylhydrazin

14
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(IIs)

(IIt)

(IIu)

(IIv)
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CH, O
|3u

HO-C——C- @ ~0-CH,,-CO-NHNH-CO-CH=CH,,
I

CH

(I1w)
3

4-Isocyanatomethoxyphenyl-(2-hydroxy-2-propyi)keton

O CH
|||3

O=C=N-CH2 -0~ @ - C-(II-OH (IIx)

CH3
4-(2-Hydroxy-2-methylipropionyl)phenoxyessigséurevinylester

CH, 0.
I 3 1
HO-(lf—C— <_-—__>-O-CHZ-CO-O-CH=CH2 (I1y)

CI-I3

Verbindunden der Unterformel lil

0
él:

RG-A——@( D__RZ (I11)
s

mit den oben angegebenen Bedsutungen flr die jewsiligen Substituenten représentieren die ebenfalls
besonders bevorzugten coreaktiven Fotoinitiaioren vom Thioxanthon-Typ.

Ausgangsstoffe hierflir sind handelsiibliche Thioxanthon-Fotoinitatoren bzw. Derivate hiervon, die fur
eine einfache Einflihrung der Spacergruppe A und funktioneller Gruppen RG pradestiniert sind. Besonders
geeignet als derartige Ausgangssubstanzen sind 2-Chlorthioxanthon und 2-Hydroxythioxanthon.

Durch Umsetzung von 2-Chiorthioxanthon etwa mit 2-Mercaptoethanol erhdlt man den Hydroxy-
funktionalisierten Fotoinitiator
2-(2-Hydroxyethyithio)thioxanthon (llla).

In Zhnlicher Weise ist erhéltlich der Amino-funktionalisierte Fotoinitiator
2-(2-Aminoethylthio)thioxanthon (llib).

Beide Verbindungen k&nnen vdllig analog zu Verbindung lla als coreaktive Fotoinitiatoren, insbesondere
auch in Hybrid-Bindemitteisystemen, eingesetzt werden.

Verbindungen Illa und lilb k&nnen, ebenfalls vollig analog zu Verbindungen lla, auch wiederum als
Ausgangspro dukt flir weitere coreaktive Fotoinitiatoren mit anderen funktionellen Gruppen dienen. So
kdnnen beispieisweise durch Umsetzung mit Acryls@urechiorid oder Allylbromid die ungeséttigt funktionali-
sierten Fotoinitiatoren

2-[2-(Acryioyloxy)ethylthiolthioxanthon (llic),
2-[2-(Acryloylamino)ethylthioJthioxanthon (llid),
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2-[2-(Allyloxy)ethylthio]thioxanthon (llle) und
2-[2-(Allylamino)ethyithio]thioxanthon (HIf)

gewonnen werden.

Diese Verbindungen eignen sich hervorragend als mit unges&itigten Komponeten strahiungshértbarer
Zusammensetzungen copolymerisierbare Fotoinitiatoren. Sie k&nnen aber auch selbst thermisch polymeri-
siert werden und als polymere Fotoinitiatoren, wie flir Verbindung lic beschrieben, verwendet werden.

Durch Umsetzung von lila mit einer dquivalenten Menge eines Diisocyanats sind Isocyanat-funktionali-
sierte Fotoinitiatoren wie beispielsweise
2-[2-(6-Isocyanatohexylaminocarbonyloxy)ethoxy jthioxanthon

0 0

" "

0=C=N-(CH., ) ;~NH~C~0~CH,,CH, -0 c
276 272 \©: D (111g)

s

erhiltlich. Eine kovalente Einbindung in das strahlungshirtbare Polymersystem kann durch Reaktion der
Isocyanatgruppe mit OH-Gruppen der Komponenten erfoigen. Besonders glinstig ist der Einsatz in Hybrid-
Bindemittel systemen, die als thermisch hirtenden Anteil ein Polyurethanbildendes Reaktivsystem aufwei-
sen. Hier kann der Isocyanat-funktionalisierte Fotoinitiator mit dem Isocyanat-Hérter der Reaktivharzkompo-
nente gemischt werden und dieses Gemisch sozusagen als "Hybrid-Hérter" angewendet werden.

In analoger Weise, wie fiir die entsprechenden Verbindungen der Unterformel Il beschrieben, kdnnen
auch Epoxy-, Silyl-und Carbonséure-funktionalisierte Thioxanthon-Derivate erhalten und enisprechend ein-
gesetzt werden wie beispisisweise die Verbindungen

2-(Oxiranylmethoxy)thioxanthon (llih) und
2-[3-(Triethoxysilyl)propoxy Jthioxanthon (1Lli).

Beispiel 1
4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton (lla)

a) Zu 880 g (8.8 Mol) wasserfreiem Aluminiumchlorid in 480 mi Dichlormethan werden bei -5 bis 0
°C 336 g (3,2 mol) Isobuttersdurechlorid innerhalb von 40 Minuten unter Riihren zugetropft. Danach werden
bei der gleichen Temperatur 540 g (3,0 Mol) 2-Phenoxyethylacetat innerhalb von 2 Stunden zugetropft. Man
rithrt noch weitere 2 Stunden bei der angegebenen Temperatur und gieBt die Reaktionsmischung dann in
ein Gemisch aus 1,8 | konzentrierter Salzsdure und 5 kg Eis. Die organische Phase wird abgetrennt und die
wiBrige Schicht wird mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser
gewaschen, getrocknet, eingeengt und der Rickstand wird im Vakuum destilliert. Man erhdit 740 g 4-(2-
Acetoxyethoxy)phenyl-2-propylketon mit Siedepunkt 145-152 °C/0,3-0,5 Torr.

b) 205 g (1,0 Mol) 4-(2-Acstoxyethoxy)phenyi-2-propylketon werden in 200 ml Eisessig geldst und
unter Riihren bei 25 °C innerhalb von 2 Stunden mit 192 g (1,2 Mol) Brom versetzt. Es wird ca. 10 Stunden
nachgeriihrt und dann in 3 | Eiswasser eingegossen. Das Produkt wird mit Essigester extrahiert. Die
vereinigten Exirakte werden getrocknet und durch Einengen erhdlt man 365 g eines dickflussigen Oles.
Dieses wird in 1 | Ethanol geldst und unter Rihren bei 25 °C innerhalb von 20 Minuten mit 380 g 32 %iger
Natronlauge versetzt. Es wird 10 Minuten nachgerihrt und dann das Ethanol entfernt. Der Slige Rickstand
wird in 3 | Eiswasser gegeben, und diese Mischung extrahiert man mehrmals mit insgesamt 1,5 |
Essigester. Nach dem Trocknen, Filirieren und Einengen der LOsung werden 250 g Oliges Rohprodukt
isoliert. Durch Umkristallisation aus Aceton/Petrolether und/oder chromatographische Aufreinigung erhdlt
man 145 g 4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton in Form einer farblosen Festsubstanz vom
Schmelzpunkt 88-80 °C.

Beispiel 2
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4-(2-Allyloxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyiketon (lic)

Zu einer Mischung von 44,9 g (0,2 mol) lla und 8,8 g (0,22 mol) granuliertem Natriumhydroxid in 300 ml
Toluol werden 26,8 g (0,22 mol) Allylbromid und 1,8 g Methyltrioctylammoniumchiorid als Phasentransferka-
talysator gegeben und 20 Stunden bei 50 °C geriihrt. Danach wird mit Toluol extrahiert. Ubliche Aufarbei-
tung und chromatographische Reinigung ergeben 28,5 g analysenreine Verbindung lic.

Beispiel 3
4-[2-(Oxiranylmethoxy)ethoxy Jphenyl-(2-hydroxy-2-propyi)keton (lib)

Durch Umsetzung anaiog zu Beispiel 2, jedoch mit Epichlorhydrin erh8it man Verbindung llb.

Beispiel 4
4-[2-(3-Triethoxysilylpropoxy)ethoxylphenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton (lid)

5,3 g (0,02 mol) Verbindung lic, 4,8 g (0,03 mol) Triethoxysilan und 20 mg Platinkatalysator (Norbornen-
Pt-Acetylacetonat-Komplex) in 50 mi Methylenchlorid werden 4 Siunden unter Stickstoff am RUckflug
erhitzt. Nach Einengen und chromatographischer Reinigung des Rickstandes erhilt man 3,4 g analysen-
reine Verbindung lld.

Beispiel 5
4-(Hydroxycarbonylmethoxy)phenyi~(2-hydroxy-2-propyliketon (llg)

Analog zu Beispiel 1 erhdlt man aus 931 g (5,6 mol) Phenoxyessigsduremethylester durch Friedel-
Crafts-Acylierung mit 657 g (6,2 mol) Isobuttersdurechiorid und anschlieBende Bromierung und Hydrolyse
612 g an Verbindung lig vom Schmeizpunkt 131-134 °C.

Beispiel 6
4~(2-Hydroxy-2-methylpropionyl)phenoxyessigsdureamid (Iit)

25,2 g (0,1 mal) 4-(2-Hydroxy-2-methylpropionyl)phenoxyessigsduremethylester (erhaiten durch Vere-
sterung von Verbindung llg mit Methanol) in 50 ml Dioxan werden unter Rihren tropfenwsise mit 75,0 g
25%igem Ammoniak versetzt. Nach 2 Stunden Rihren wird bis zur Verfestigung eingeengt. Das Rohpro-
dukt wird aus heifem Wasser umkristallisiert, wobei man 22,1 g an Verbindung it vom Schmeizpunkt 139
°C erhélt.

Beispiel 7
4-(2-Azidoethoxy)phenyi-(2-hydroxy-2-propyl)keton (IIf)

37,8 g (0,1 mol) 4-(2-p-Tolytsulfonyloxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyi)keton (erhaiten durch Umset-
zung von Verbindung lla mit p-Toluolsuifonsdurechlorid) und 9,8 g (0,15 mol) Natriumazid werden in 100 mi
DMSO bei 60 °C eine Stunde gerlihrt. Durch exiraktive Aufarbeitung mit Wasser und Ether bzw. Methyl-t-
butylether erhdlt man 22,4 g an Verbindung lif als hellgelbes, leicht bewegliches OI. IR: » = 2114 cm ! -
(Na).

Beispiel 8
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4-Allyloxyphenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton (ilh)

36,0 g (0.2 mal) 4-Hydroxyphenyi-(2-hydroxy-2-propyi)keton werden in 450 ml Dimethylsulfoxid unter
Inertgas portionsweise mit 6,6 g (0,22 mol) Natriumhydrid (80%ig in Paraffindl) versetzt und 15 Minuten bei
Raumtemperatur geriihrt. Dann werden 26,8 g (0,22 mol) Allylbromid in 40 ml Dimethylsulfoxid bei 30-40
°C zugetropft und 15 Minuten geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird in 2 | Wasser gegeben und dann mit
Methyl-t-butylether extrahiert. Durch Entfernen des L&sungsmittels erhilt man 41,5 g an Verbindung Ilh.

Beispiel 9
4-Oxiranylmethoxyphenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton (1)

Analog zu Beispiel 3 erhdit man aus 36,0 g (0,2 mol) 4-Hydroxyphenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton und
19,0 g (0.2 mol) Epichlorhydrin 6,8 g analysenreine Verbindung Ili vom Schmeizpunkt 54 °C.

Beispiel 10
4-[3-(Tristhoxysily)propoxyl-phenyi-(2-hydroxy-2-propyl)keton (1)

Analog zu Beispiel 4 erhdlt man aus 14,3 g (0,065 mol) It g und 16,0g(0,0975 mol) Triethoxysilan 10,2 g
analysenreine Verbindung Iij.

Beispiel 11
2-(2-Hydroxyethylthio)thioxanthon (lila)

5,6 g (0,0225 mol) 2-Chlorthioxanthon und 2,6 g (0,0225 mol) 2-Mercaptoethanol-Kaliumsalz werden in
20 mol N,N-Dimethylacetamid 18 Stunden bei 100 °C gerlhri. Das Reaktionsgemisch wird dann in 2n-
Salzsdure gegeben und mit Essigester extrahiert. Nach Ublicher Aufarbeitung und chromatographischer
Reinigung erhdlit man 3,5 g analysenreine Verbindung lila mit Schmelzpunkt 94 °C.

Beispiel 12
2-(2-Aminoethyithio)thioxanthon (llib)

17,0 g (0,15 mol) Gysteaminiumchlorid und 19,8 g (0,3 mol) Kaliumhydroxid werden in 180 ml Toluol 3
Stunden am Was serabscheider gekocht. Der eingeengte Rickstand wird mit 246 g (0,1 mol) 2-
Chiorthioxanthon und 180 mol Dimethylpropylenharnstoff versetzt und 20 Stunden bei 100 °C geriihrt. Das
Reaktionsgemisch wird in 1 | 2n-Salzsdure gegeben und die wéssrige Phase mit Essigesier extrahiert. Die
wiBrige Phase wird dann auf pH 10 eingestelit und mit Essigester extrahiert. Aufarbeitung der organischen
Phase ergibt 24,0 g analysenreine Verbindung ill b.

Beispiel 13
2-[2-(Acryloyloxy)ethylthiojthioxanthon (llic)

Zu 14,0 g (0,05 mol) Verbindung il a, 6,0 g Pyridin und 0,07 g 4-Methoxyphenoi in 160 mi Toluol
werden 6,8 g (0,075 mol) Acrylsdurechlorid in 30 mi Toluol bei Raumtemperatur unter Rihren zugetropft.
Nach 3 Stunden Rilhren bei 50 °C wird die Mischung mit 500 ml Wasser und 250 mi Essigester versetzt.

Aufarbeitung der organischen Phase und chromatographische Reinigung ergeben 5.0 g anatysenreine
Verbindung llic vom Schmelzpunkt 68-71 °C.
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Beispiel 14
2-[2-(Acryloylamino)ethyithiol-thioxanthon (llid)

Analog zu Beispiel 10 erhdlt man aus 14,5 g (0,05 mol) Verbindung lilb und 5,0 g (0,085 mol)
Acryis3urechiorid 4,6 g analysenreine Verbindung Hlid mit Schmelzpunkt 161 °C.

Beispiel 15
Polymerer Fotoinitiator

18,6 g (0,05 mol) 2-[2-(Acryloyloxy)ethylthiolthioxanthon (lle) und 0,15 g Dibenzoyipsroxid werden in
100 ml Toluo! 20 Stunden am Ruckflug erhitzt. Das erhaltene Polymerprodukt wird durch Umféilung aus
Methyienchlorid/n-Hexan gereinigt. Man erhdit ein gelbes amorphes Pulver, dessen mittleres Molekularge-
wicht mittels Gelpermeationschromatographie zu etwa 3200 bestimmt wird.

Die nachfolgenden Beispiele 16-21 veranschaulichen die erfindungsgeméfe Anwendung der coreakti-
ven Fotoinitiatoren bei der Strahlungshariung fotopolymerisierbarer Bindemittelsysteme.

Beispiel 16
Hybrid-Bindemittelsystem

Ein Hybrid-Bindemittelsystem, bestehend aus 40,5 Gew.-Teilen eines Hydroxygruppen-haltigen
Polyacrylates/ ca. 85 %ig in Butylacetat/Xylol (Desmophen® A 365, Fa. Bayer AG), 17,0 Gew.-Teilen eines
aliphatischen Polyisocyanats/ ca. 75 %ig in Methoxypropylacstat/Xylol (Desmodur® N 75, Fa. Bayer AG),
30,0 Gew.-Teilen eines acrylierten Polyurethan-Prepolymeres (VPS 1748, Fa. Degussa AG), 20,0 Gew.-
Teilen Hexandioldiacrylat, 7,5 Gew.-Teilen Pentaerythrittriacrylat und 5,0 Gew.-Tsilen des Hydroxyfunktiona-
lisierten Fotoinitiators lla, wurde durch Mischen der Komponente hergestellt, wobei das Polyisocyanat erst
kurz vor der Anwendung zugeiligt wurde.

Das gebrauchsfertige Hybrid-Bindemittelsystem wurde mit einer Spiralrakel in einer Schichtdicke von
50 wm auf Glasplatten (10 * 10 cm) aufgetragen. Nach einer AblUfizeit von 5 Minuten wurden die Be-
schichtungen mit einem UV-Bestrahlungsgerdt (Fa. Beliron), bei dem die Platten auf einem Transportband
bei Bandgeschwindigkeiten zwischen 2,5 und 40 m/min unter zwei Hg-Mitteldrucklampen von jeweils 50
Watt/em Leistung in einem Abstand von 10 cm durchgeflinrt werden, gehértet.

Bei Bandgeschwindigkeiten zwischen 2,5 und 15 m/min wurden sofart feste Lackbeschichtungen mit
trockener Oberfldche erhaiten.

Die thermische Nachhartung der Polyurethan-Reaktivharz-Komponente ergab eine Endhirte der Schich-
ten von:

- bei 20 Stunden/Raumtemperatur: 168 Sekunden

- bei 1 Stunde/80 °C: 188 Sekunden

- bei 3 Stunden/60 °C: 198 Sekunden
(Pendelhirte nach Kdnig)

Nach Extraktion von voll ausgeh#rtetem Schichimaterial mit Acefonitrii wurde mittels Hoch-
druckfllissigchromatographie der Anteil an nicht in das Material eingebundenem Initiator zu maximal 3 %

der urspriinglich eingesetzten Menge bestimmt.
In analoger Weise erhidlt man gleichermaBen gute Ergebnisse mit den Initiatoren lla und Hib.

Beispiel 17
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UV-hirtbares Bindemittelsystem

Ein UV-hirtbares Bindemittelsystem, bestehend aus 60 Gew.-Teilen eines acrylierten Polyurethan-
Prepolymers (Prepolymer VSP 1748, Fa. Degussa AG), 40 Gew.-Teilen Hexandioldiacrylat, 15 Gew.-Teilen
Pentaerythrittriacrylat und 5 Gew.-Teilen des ungesattigt funktionalisierten Fotoinitiators lic wurde analog zu
Beispiel 16 zu 50 im dicken Beschichtungen verarbeitet und bei einer Bandgeschwindigkeit von 10 m/min
gehdrtet. Die erhaltenen, voll ausgehérteten Beschichtungen sind véllig geruchfrei und farblos.

In analoger Weise erhilt man gleichermajBen gute Ergebnisse mit den Initiatoren llh und filc - HIf.

Beispiel 18
UV-hirtbares pigmentiertes Bindemittelsystem

In 60 Gew.-Teile eines acrylierten Epoxid-Prepolymer (Laromer® PE 55 F, Fa. BASF AG) und 40 Gew.-
Teile Hexandioldiacrylat wurden 30 Gew.-Teile Titandioxid (Anatas) homogen eingearbeitet. AnschlieBend
wurden 4 Gew.-Teile des ungesiitigt funktionalisierten Thioxanthon-Fotoinitiators llic und 8 Gew.-Teile N-
Methyldiethanolamin als Coinitiator eingeriihrt. Der in einer Schichtdicke von 12 um auf Glasplatten
aufgebrachte Lack lief sich bei Bandgeschwindigkeiten zwischen 2,5 und 20 m/min und einer Strahlungslei-
stung von 120 W/cm zu festen Beschichtungen mit trockener Oberflache hirien.

Bei einer Bandgeschwindigkeit von 2,5 m/min betrdgt die Pendeih&rte nach K&nig 155 Sekunden. Die
Lackfilme sind geruchios und vergilbungsfrei.

Beispiel 19

Der entsprechende Einsatz des Hydroxy-funktionalisierten Thioxanthon-Fotoinitiators lila ergab bei einer
Hirtung mit 2,5 m/min Lackschichten mit einer Pendelhérte von 149 Sekunden.

Beispiel 20
UV-hirtbares Bindemittelsystem

50 wm dicke Beschichtungen mit einem System bestehend aus 75 Gew.-Teilen eines acrylierten
Epoxid-Prepolymers (Laromer® EA 81, Fa. BASF AG) und 25 Gew.-Teilen Hexan dioldiacrylat lieBen sich
bei einer Bandgeschwindigkeit von 2,5 m/min und einer Strahlungsieistung von 80 W/cm bei einer Initierung
mit 0,5 Gew. % des ungeséttigi-funktionalisierten Thioxanthon-Derivats lild und 2,0 Gew. % N-Methyldietha-
nolamin zu Lackschichten mit einer Pendelhdrte von 172 Sekunden hérten.

Beispiel 21
Schichthdrtung mit substratgebundenem Initiator

Eine 25 %ige ethanolische Ldsung des Silyl-funktionalisierten Fotoinitiators iid wurde auf Glasplatten (5
X 5 cm) aufgeschleudert und die so behandelten Platten 30 Minuten auf 190 °C erhitzt. Danach wurde mit
Aceton abgespiilt und mit einem Gemisch aus 75 Gew.-Teilen sines acrylierten Epoxid-Prepolymers
(Laromer® EA 81, Fa. BASF AG) und 25 Gew.-Teilen Hexandioldiacrylat beschichtet. Nach UV-H&rtung bei
3,75 m/min und einer Strahlungsleistung von 120 W/cm und nochmaliger Abspllung mit Aceton wurden
harte, sehr fest haftende Beschichtungen einer Dicke von 0,7 - 0,8 um erhaiten.

Entsprechende Ergebnisse erhélt man mit dem Initiator 1Ij.

20
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Anspriiche

1. Verwendung der Verbindungen der Formel |,
RG-A-IN )]

worin bedeutet

IN eine Fotoinitiatorgrundstruktur

0
i
s
i1
mit
R2 0
]
R ,  =cRR¥*R® oder -P(RG)Z,
ol
und

R! H, C. .~Alkyl, Halogen, die Gruppe RG-A-oder zwei zur Carbonyligruppe orthostindige Reste R!
zusammen auch -S-,
R2 H, Halogen, C, -Alkyl oder C, .»-Alkoxy, die Gruppe RG-A-,
R3, R* jeweils unabhéngig voneinander H, C, .,-Alkyl, C, .~Alkenyi, C, .,-Alkoxy, Phenyl oder zusammen

C. «~Alkylen,
= ’ -N N-H,

R OR’, N(R"),,
7

-N 0, SO,R’,

—/ 2

R® C, «Alkyl, G, ~Alkanoyl, Phenyl oder Benzoyl, jeweils gegehenenfails mit Haiogen, C, «Alkyl oder
C. «~Alkoxy substituiert,

R’ H, C, «Alkyl oder C, s-Alkanoyl,
A eine Spacergruppe Z[(CH.)oY1n-[{CH2)mXl

mit

X, Y, Z jewsils unabhingig voneinander gleich eine Einfachbindung, -O-, -S-oder -NH-, -CO-, -COO-,
-CONH-, -0-CO-, -NH-CO-~, -NH-COO-,

I, m die Zahlen 1 bis 4,

n, o die Zahlen 0 bis 4,
RG eine der funktionellen reaktiven Gruppen HO-, HS-, H,N-, Halogen, HO-CO-, H,N-CO-, O=C=N-,
S=C=N-, Ny, SO;H, SO,Cl; R°RPC = CR2-mit R®, R®, R° jeweils H oder CH; und der MaBgabe, daB Z nicht
-COO-ist, wenn n gleich 0 und R® gleich OR’ ist; weiterhin Halogen, Cyclopropyl, Oxiranyl, O =C=N-R? mit

R gieich C, ¢~Alkylen oder Phenylen,
+
Nz“@’ '
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(R®):Si mit R® gleich Halogen, C. ~Alkyl, C. ~Alkoxy, C. ~Alkanoyloxy, -
als coreaktive Fotoinitiatoren flir die Fotopolymerisation ethylenisch ungeséttigte Verbindungen enthaltender
Systeme.

2. Verwendung der Verbindungen der aligemeinen Formei | nach Anspruch 1 zusammen mit bekannten
Fotoinitiatoren und/oder Sensibilisatoren.

3. Verwendung nach Anspruch 1 bei der Strahlungsh&rtung von Beschichtungen mit UV-hédrtbaren Lack-
und Bindemittelsystemen.

4. Verwendung nach Anspruch 1 bei der Strahlungshértung von Hybridbindemiitelsystemen.

5. Verfahren zur Fotopolymerisation ethylenisch ungesittigte Verbindungen enthaltender Systeme,
dadurch gekennzeichnet, da8 man dem zu polymerisierenden Gemisch vor der AusiSsung der Fotopolyme-
risation mindestens eine Verbindung der Formel | als coreaktiven Fotoinitiator zusetzt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da8 man dem zu polymerisierenden Gemisch
vor der Ausldsung der Fotopolymerisation 0,1 bis 20 Gew.% einer Verbindung der Formel 1 zusetzt.

7. Fotopolymerisierbare Systeme, enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesittigte fotopolymeri-
sierbare Verbindung sowie gegebenentalls weitere bekannte und {ibliche Zusatzstoffe, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie mindestens eine Verbindung der Formel | als coreaktiven Fotoinitiator enthalfen.

8. Hybridbindemittelsysteme, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens eine Verbindung der Formel
| als coreaktiven Fotoinitiator enthalten.

9. Fotopolymerisierbare Systeme nach den Anspriichen 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, dag sie 0,1
his 20 Gew.% einer Verbindung der Formel | enthalten. .

10. Verwendung von Verbindungen der Formel | als Synthesezwischenprodukte bei der Herstellung von
weiterfunktionalisierten Fotoinitiatoren sowie von strahlungsreaktiven Systemen mit kovalent eingsbundenen
Fotoinitiatoren.

11. Die Verbindungen der Formel |
4—[2-(Oxirany|methoxy)ethoxy]-phenyl-(2-hydroxy-2—propyl)keton
4-(2-Allyloxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propylhketon
4-[2-(3-Triethoxysilylpropoxy)eth0xy]phenyl-(2-hydroxy-2-propyI)keton
4-(2-Azidoethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyli)keton
4-(Hydroxycarbony|methoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propy|)keton
4-Allyloxyphenyi-(2-hydroxy-2-propyljketon
4-QOxiranylmethoxyphenyl-(2-hydroxy-2-propyi)keton
4»[3-(TriethoxysilyI)propoxy]phenyl-(2-hydroxy-2-propyI)keton
4—[2-(3-Triethoxysily|propyIthio)ethyl]phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton
4-(2-Chlorethoxy)phenyi-(2-hydroxy-2-propyi)keton
4—(Oxiranylmethoxycarbonylmethoxy)phenyI-(2-hydroxy-2-propyl)keton
4-Oxiranylmethoxyphenyl-(a-isopropoxybenzyl)keton
4-[3-(Triethoxysilyl)propoxyIphenyi-(a-isopropoxybenzyl)keton
4-Oxiranylmethoxyphenyl-(a,a-dimethoxybenzyl)keton
4-[3-(Triethoxysilyl)propoxy]phenyl-(a,a-dimethoxybenzyl)keton
4-(2-Isocyanatosthoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton
4-(2-Isothiocyanatoethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton
4-(2-Hydroxy-2-methylpropionyl)phenoxyessigsdureamid
4-(2-Hydroxy-2-methylipropionyl)phenoxyessigsiurehydrazid
N-[4-(2-Hydroxy-2-methylpropionyl)phenoxyacetyllnydroxylamin
N-[4—(2-Hydroxy-2-methyIpropionyl)phenoxyacetyI]N'-acryloylhydrazin
4-lsocyanatomethoxyphenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton
4-(2-Hydroxy-2-methylpropionyl)phenoxyessigsdurevinylester
2-(2-Hydroxyethyithio)thioxanthon
2-(2-Aminoethylthio)thioxanthon
2-[2-(Acryloyloxy)ethylthiajthioxanthon
2-[2-(Acryloylamino)ethyithic]thioxanthon
2-[2-{Allyloxy)ethylthio]thioxanthon
2-[2-(Allylamino)ethylthio]thioxanthon s
2-[2-(6-Isocyanatohexylaminocarbonyloxy)ethoxythioxantho
2-(Oxiranylmethoxy)thioxanthon
2-[3-(Triethoxysilyl)propoxylthioxanthon.
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